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@ Nouveaux oxydes m betas pour lasers accordablos. 

© L'lnvention a pour objet de nouveaux oxydes mixtes pour 
lasers accordables. 

Ces oxydes repondent a la formule: 

(Ai.KX x )n<Bi. v Y y ) m 04 

dans laquelle: 

A reresente un ou plusieurs elements choisis dans la grou- 
pe Mg, Mn et Zn; 

X represente un ou plusieurs cations bivalents optique- 
' ment ectifs choisis parmi V, Ni et Co; 

B represente un ou plusieurs elements de meme valence 
choisis dans le groups comprenant Si, Ge, P, Te, W, Al, In, Ga 
et Mo; 

Y represente un ou plusieurs cations trivalents optique- 
ment actifs choisis parmi Cr, V et Ni; 
x est tel que 0 ^ x ^ 0,15; 
y est tel que 0 ^ y 0,1 5; et 

m et n sont des nombres entiers tels que 2n + vm = 8 avec 
v representant la valence de B, a condition que y - 0 lorsque 
B represente un ou plusieurs elements choisis parmi Si, Ge, P, 
Te, W et Mo, et que x et y ne soient pas lous deux egaux a 0. 

A titre d'exemple de tels oxydes, on peut citer Mgo.99* 
N10.01AI2O4 dont les spectres d'adsorption (on traits plein) et 
d'emission (en tirets) sont donnes sur la figure annexee. 
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NOUVEAUX OXYDES MIXTES POUR LASERS ACCORDABLES 

La presente invention a pour objet de nou- 
veaux oxydes mixtes pour Lasers accordables. 

De fapon plus precise, elLe concerne des 
oxydes mixtes presentant un champ cristalLin tel que 
I'emission accordabLe couvre la gamme de longueurs 
d'onde allant de 1 pm a 1,8 pm. 

Pour obtenir des lasers solides accorda- 
bles, il est connu d'utillser des ions de m£taux de 
transition tels que Cr 3 + , V 2 + , Ni 2+ et Co 2+ comme ions 

dopants dans des oxydes tels que MgO et Be AU 0, et 

^ 4 

des fluorures tels que MgF 2 , ZnF 2 et KZnFj. Ainsi, 
(.'article "Tunable alexandrite lasers" par Walling et 
Col. dans IEEE. J. Quantum Electron Vol. QE-16 n°12 
p. 1302-1314 (1980) illustre des lasers solides accor- 
dables dans la gamme de 0,7 h 0,82 pm obtenus en do- 
pant BeAlgO^ par Cr 3+ . L'article intitule "Broadly tu- 
nable cw operation of Ni : MgF g and Co : MgF 2 lasers" 
de P.F. Moulton et Col. dans Appl. Phys. Lett. vol. 35 
(11) p. 838-840 (1979) montre que I'on peut obtenir 
des lasers accordables dans les gammes 1,61 & 1,74 pm 
et 1,63 a 2,08 pm en dopant MgF 2 respect i vement par Ni 
et par Co. 

On connait aussi des lasers accordables dans 
la gamme de 1,85 a 2,05 pm qui sont constitues par du 
KZnF^ dope par Co 2+ comme cela est decrit dans "CW IR 
laser action of optically pumped Co 2+ : KZn F^" par 
W.Kunzel et Col., Optics Communications, vol.36, n°5, 
p. 383-386 (1 981 ). 

Ainsi, aucun des mater iaux mentionnes ci- 
dessus ne permet de couvrir la zone de longueur d'onde 
allant de 1,1 a 1,6 pro qui est i n t £ r e s s an t e , par exem- 
ple pour I'etude spe c t ro s c op i que des alliages quater- 
naires semi -conduc teur s du type In Ga As P. On connait 
toutefcis d'auires ^teriaux capables de convenir pour 
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cette application ; ce sont MgF^ : v 2+ et MgO : Ni 2 + 

qui couvrent respect i vement La gamme 1,05-1,3 pm et 

1,3-1,4 ptn (voir AppL. Phys. Lett. 35, p. 838 (1979). 

Cependant, I'emploi de teLs materiaux pre- 

sente certains i nconveni ent s . En effet, si L'on veut 

2 + 

utiliser MgF^ : V , il est difficile de stabiliser le 
vanadium dans la valence 2, et tout ion residuel dans 
un autre £tat de valence joue le role de poison qui 
reduit le rendement d'emission. 

Par ailleurs, dans MgF^ possede un sche- 

ma de niveaux energetiques tels que L'emission laser 
est r6absorb6e h partir du niveau excite 6mettant 
l"effet Laser. Aussi, Les produits contenant du V 2+ 

dans des matrices fLuor6es sont difficiles a utiliser. 

2 + 

Dans Le cas de MgO : Ni , La principale 
difficult* reside dans La fabrication de ce produit 
sous la forme de monocri st aux, car sa temperature de 
fusion est trfcs 6Lev6e, environ 3000°C. Aussi, il est 
difficiLe d'obtenir des monocristaux de tailLe suffi- 
sante et de bonne qualite optique par Les techniques 
de tirage classique, par exemple par La methode de 
Czolchra Iski . 

La presente invention a precisement pour 
objet des lasers solides accordables utilisant de nou- 
veaux oxydes mixtes pour couvrir la zone de longueurs 
d'ondes allant de 1 a 1,8 pm, ces oxydes presentant 
par ailleurs I'avantage d'avoir des temperatures de 
fusion au plus egales a 2000°C. 

Le laser accordable selon I'invention com- 
prend un monocri stal d 1 u n oxyde mixte repondant a la 
forrnule : 

(A X ) (B Y ) 0 
1-xxn 1-yym 4 

dans laquelle : 

- A represente un ou plusieurs elements choisis dans 
le groupe Mg, Mn et Zn ; 
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- X represente un ou plusieurs cations bivalents opti- 
quement actifs choisis parmi V, Ni et Co ; 

-B represente un ou plusieurs elements de mime valence 
choisis dans le groupe comprenant Si, Ge, P, Te, W, 
5 Al, In, Ga et Mo ; 

- Y represente un ou plusieurs cations trivalents op- 
tiquement actifs choisis parmi Cr, V et Ni ; 

- x est tel que 0 ^ x ^ 0,15 ; 

- y est tel que 0 £ y ^0,15 ; et 

10 - m et n sont des nombres entiers tels que 2n + vm = 8 

avec v representant la valence de B, a condition que 
y = 0 lorsque B represente un ou plusieurs elements 
choisis parmi Si, Ge, P, Te, W et Mo, et que x et y 
ne soient pas tous deux 6gaux a 0, 
15 Selon un premier mode de realisation de 

(.'Invention, l'6l£ment B represente un ou plusieurs 
§Uments trivalents choisis parmi AL, In et Ga, qui 
peuvent etre substitu^s en partie par les cations tri- 
valents optiquement actifs Cr, V et Ni. Dans ce cas, 
20 l f oxyde raixte r^pond h la formule : 

Mg ¥ Mn x Zn^ V y Ni Co (Al In Ga Cr V Ni ) O 
X 1 2 X 3 X 4 X 5 6 y l y 2 y 3 y 4 y 5 y 6 C 

dans laquelle : 

" x <|' x 2' x 3 sont des nombres allant de 0 a 1 a condi- 
25 tion que 0,85 + x 2 + ^ 1 ; 

- x 4 , x 5 et x 6 sont des nombres allant de 0 a 0,15 a 
condition que v < 0 x 4 + x 5 + x 6^ 0 ' 15 et que 

X 1 + X 2 * X 3 + X 4 + X 5 + X 6 = 1 

- y / et y j sont des nombres allant de 0 a 1 a 

30 condition que 0,85 x <y 1 + y 2 + y^ ^ 1 ; et 

~ Y^* y$ et y^ sont des nombres allant de 0 a 0,15 a 
condition que 0 N < y A + y 5 + y 6x <0,15, que 

y 1 + y 2 + y 3 + y 4 + y 5 + y 6 = 1/ et QUe x 5' x 6' 

y , , y _ et y ne soient pas simultanement ecaux a 0. 

3 5 A litre d'exempLes cie tels oxydf s / on peut 
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citer Les oxydes de formuLe : 

Mg 1-x Ni x AL 2°4 avec 0 < x \< °' 15 - 

Selon un deuxieme mode de realisation de 
(.'invention, I'element B de La formule generate repre- 
sente un ou plusieurs elements tetravalents choisis 
parmi Si, Ge, W, Mo et Te et, dans ce cas seul I'ele- 
ment A de la formule generale est remplace en partie 
par un cation bivalent optiquement actif. Dans ce 
deuxieme mode de realisation de I'invention, I'oxyde 
mixte repond a La formule : 

CMg Hn Zn V Ni Co ) Si v Ge v W Ho Te 0 
x l x 2 x 3 x 4 x 5 x 6 2 y 7 y 8 y 9 y 10 y 11 4 

dans Laquelle : 

x 2 et x 3 sont des nombres allant de 0 a 1 a 
condition que 0,85 ^x.j+Xj+Xj <1 ; 

x 4' x 5 et x 6 sont des nombres allant de 0 a 0,15 a 
condition que 0 <Tx 4 +x 5 +x 6 <0,15 et que 
x 1 +x 2 +x 3 +x 4 +x 5+ x 6 = 1 ; et 

y l' y 8' y 9' y 10 et y 11 sont des nombr es allant de 0 a 
1 a condition que yy+yg+y^+y,, q+Y^ 1 = 1. 

A t.itre d'exeraple de tels oxydes, on peut 
citer les oxydes de formule : 

CMg 1-x Ni x } 2 Ge0 4 avec 0< x <0,15. 

Selon un troisierae mode de realisation de 
25 ^invention, I'element B est constitue par un ou plu- 

sieurs elements hexavalents choisis parmi W et Mo. 
Dans ce cas, I'oxyde mixte repond a la formule : 
Mg Mn Zn V Ni Co v W Mo 0, 
X 1 X 2 X 3 X 4 X 5 X 6 y 12 y 13 4 

30 dans laquelLe : 

x^, x^ et x 3 sont des nombres allant de 0 a 1 avec 
0,85 ^ x 1+ x 2+ x 3 <1 ; 

x 4' x 5 et * 6 sont des nombres allant de 0 a 0,15 a 
condition que D ^'\ + x 5 + x 6 ^ °^ 15 et ^ ue 
35 X 1 +X 2 +X 3 +X 4 +X 5 +X 6 = 1 et 
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- y et y 13 sont des nombres allant de 0 a 1 avec 

y 12 +y 13 = U , 
A titre d'exemples de tels oxydes, on peut 

citer les oxydes de formule : 

Zn„ Ni WO- avec 0 < x < 0,1 5 . 

1 - x x 4 s - 
SeLon une ca rac t e r i s t i que de I ' i nvent i on, 

Les oxydes mixtes repondant aux formuLes precitees 

presentent un champ c r i s ta L I i n me sure selon t La methode 

de Tanabe et Sugano tel que jp- soit au plus egal a 1,8. 

Des renseignements sur la methode de Tanabe et Sugano 

peuvent etre trouves en ' parti culler dans : "Solid 

State Physics, vol.9 F.SEITZ and D.TURNBULL - Ac-Press 

p. 399 (1959). 

L'invention a egalement pour objet les nou- 

veaux oxydes mixtes repondant a la formule : 
< A 1-xVn (B 1-yVn. °4 

dans LaqueLLe : 

- A represente un ou pLusieurs 6L6ments choisis dans 
Le groupe Mg, Mn et 2n ; 

- X represente un ou pLusieurs cations bivalents opti- 
quement actifs choisis parmi V, Ni et Co ; 

- B represente un ou pLusieurs elements de meme valen- 
ce choisis dans Le groupe comprenant Si, Ge, P, Te, 
W, AL, In, Ga et Ho ; 

- Y represente un ou pLusieurs cations trivalents op- 
tiquement actifs choisis parmi Cr, V et Ni ; 

- x est tel que 0 £ x £ 0,1 5 ; 

- y est tel que 0 n < y <; 0,15 ; et 

- ir, et n sent des nombres entiers tels que 2n + vm = 8 
avec v representant la valence de B, 

a condition que y = 0 lorsque B represente un ou pLu- 
sieurs elements choisis parmi Si, Ge, P, Te, W et Mo, 
que x et y ne soient pas tous de-jx eoaux a 0 et que x 
ne represente pas Ni lorsque y = C et A represente Mg . 



01^8656 

6 

Les oxydes mixtes de L 1 invention peuvent 
etre prepares par des procedes classiques par exemple, 
en melangeant intimement les quantites voulues de pou- 
dres d'oxydes ou de sets de A, de X, de B et de Y et en 
calcinant ensuite Le melange obtenu. 

On peut aussi obtenir ces oxydes mixtes en 
coprecipi tant des hydroxydes de A, de X, de B et de Y a 
partir d'une solution de leurs sels dans un solvant et 
en calcinant ensuite le coprecipite obtenu. 

Lorsqu'on fabrique I'oxyde mixte a partir 
d'un melange de poudres d*oxydes, on peut effectuer le 
melange intime des poudres a I'etat solide dans un 
mortier par broyage durant environ une demi heure, on 
peut aussi disperser les poudres dans un solvant orga- 
nique tel que t'other ou I'acetone, de fa^on k amelio- 
rer 1 9 homog6n6i te du melange, et agiter vivement la 
suspension pendant une demi heure environ. On ^limine 
ensuite le solvant qui n'a aucun role chimique par 
Evaporation. 

Pour leur utilisation dans des lasers accor- 
dables les oxydes mixtes de I'invention sont ensuite 
transformed en monocristaux par des methodes classi- 
ques, par exemple par fusion de zone, par tirage a 
partir d'un bain en fusion selon la methode 
Czochralski, ou encore par la methode de Verneuil. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
I'invention apparaitront mieux a la lecture des exem- 
ples suivants donnes bien entendu a titre illustratif 
et non limitatif en reference au dessin annexe sur 
lequel : 

- la figure 1 represente le diagramme theo- 

.2 + 

rique de Tanabe et Sugano pour Ni , et 

- les figures 2, 3 et 4 representent les 
spectres d'absorption et d'emission cJ'oxydes mixtes 
conformes a I'invention. 



80^7. C KOI 



7 



0148656 



Exemple 1 : Preparation de Mg^ 99 Ni^^ Al^. 
On part de poudres : 

- de carbonate de magnesium MgC0 3 , de qualite pour 
analyses commercialise par Prolabo, 

- de nitrate de nickel cristallise NiCNO.^, 6H 2 0 de 
qualite pour analyses commercialise par Prolabo, et 

- d'alumine Al 2 0 3 calcinee fabriquee par la societe 
Merck. 

On pese des quantites de ces differentes 
poudres correspondant a la fabrication de I'oxyde mix- 

te de formule : M9 0 ,99 Ni 0,01 Al 2°4' puis 00 US br ° ie 
et on les melange intimeme'nt dans un mortier d'alumi- 
ne. On introduit ensuite le melange dans un creuset de 
platine et on le chauffe dans un four a raouf le a 800 8 C 
pendant une heure pour la decomposition du nitrate, 
puis on rebroie le melange de poudres, on le chauffe 
alors jusqu'a 1500-1600°C et on le maintient pendant 
17 heures a cette temperature dans un four a rhodium. 

On forme a partir de I'oxyde mixte ainsi 
obtenu un monocristal par la Methode de Verneuil. 

On determine les propriety physiques (tem- 
perature de fusion, structure c r i sta I log raphi que, 
force du champ cristallin Dq/B et indice de refrac- 
tion) et les proprietes optiques (fluorescence - effet 
Laser) du cristal ainsi obtenu. Les resultats sont 
donnes dans le tableau joint. 

Au vu de ces resultats, on constate que la 
force du champ cristallin Dq/B est egale a 1,32 et 
qu'elle est legerement superieure a celle que I'on 
obtient avec MgO pour lequel Dq/B est egale a 0,85. 
Aussi, si I'on se refere au diagramme theorique^de 
Tanabe et Sugano represents sur la figure 1 pour Ni^ , 
on voit que I'ecart energetique des niveaux J ? et A. 
est legerement superieur a celui obtenu avec MgO. On 
cbtient ainsi un effet laser sur les transitions vi- 
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broniques a une Longueur d'onde Legerement inferieure 
par rapport a ceLle de MgO. 

Sur La figure 2, on a represents Le spectre 
d'absorption (en trait plein) et Le spectre d*emission 
(en tirets) de ce compose. On voit que Le spectre 
d'absorption permet une excitation par des Lasers com- 
merciaux a krypton ayant une Longueur d'onde X de 640 
a 670 nm et des Lasers a grenat d'yttrium et d'alumi- 
nium de formule Y 3 Al 5° 1 2 substitue par du neodyme, 
soit des Lasers Y AG : Nd ayant une Longueur d'onde de 
1,06 ym. Le spectre d'emission represente en tirets 
montre que Remission correspond a une gamme d'accord, 
de 1,1 a 1,5 pm. 

Exemple 2 : preparation de M 9 1 ^ 98 Ni 0 ^Q2 6e0 4* 
On part de poudres : 

- d^oxyde de germanium Ge0 2 de quality electronique 
fabriqu6 par La society Preussag, 

- de carbonate de magnesium HgC0 3 de qualite pour 
analyses commercialism par Prolabo, et 

- de nitrate de nickel cri sta Uis6 Ni (NOj)^, 6H 2 0 de 
quality pour analyses commercialism par Prolabo. 

On melange les quantites voulues de ces dif- 
ferentes poudres pour obtenir M 9-| /98 N1 q A 02 Ge °4 et ° n 
Les broie intiraement dans un mortier d'alumine. On in- 
troduit ensuite le melange dans un creuset de platine 
et on le chauffe dans un four a moufle a 800°C pendant 
une heure pour decomposer le nitrate de nickel. On 
broie a nouveau Le melange, puis on Le chauffe a 
1000°C pendant une heure pour decomposer Le carbonate. 
On rebroie alors et on chauffe Le melange dans un four 
a rhodium jusqu'a 1300 C C, puis on Le maintient a cette 
temperature pendant 17 heures environ, de sorte que La 
reaction a L'etat solide est complete. 

On transforme alors L'oxyde m i x t e ainsi ob~ 
tenu en monocristaL par La methode ce CzoLchraLski . 
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On mesure ensuite comme precedemment la tem- 
perature de fusion, La structure c r i st a I log raph i que, 
la force du champ cristallin Dq/B, I'indice de refrac- 
tion et les proprietes optiques (fluorescence et effet 
laser) de cet oxyde mixte. Les resultats obtenus sont 
donnes dans le tableau annexe. Au vu de ces resultats, 
on constate que le champ cristallin Dq/B est egal a 
0,82 et qu'il est legerement inferieur a celui de MgO 
(0,85). 

Sur la figure 3, on a represents le spectre 
d^bsorption (en trait plein) et le spectre d'emission 
(en tirets) de ce compose. Ainsi, on voit que Remis- 
sion peut etre obtenue dans la gamine de longueurs 
d'ondes altant de 1,35 a 1,8 um et que I'excitation de 
ce materiau peut etre effectuee par des las.ers connus 
a krypton dans le domaine des longueurs d'ondes 0,64- 
0,67 pro et 0,75-0,79 urn, ou par un laser YAG : Nd a 
1,06 ou 1,32 pm. 

Exerople 3 : preparation de Zn Q 99 Ni Q 01 W0 4 - 

On part de poudres des composes suivants : 

- anhydride tungstique chimiquement pur fabrique par 
la societe Riedel, 

- oxyde de zinc de qualite pour analyses commercialise 
par Prolabo, et 

- nitrate de nickel cristallise Ni(N0 3 > 2 , 6H 2 0 de qua- 
lite pour analyses de la societe Prolabo. 

On pese les quantites voulues de poudres et 
on les melange et on les broie n n t i mement dans un mor- 
tier d'alumine. On introduit alors le melange dans un 
ere u set de platine et on le chauffe dans u r. four a 
moufle a 800°C pendant une heure pour decomposer le 
nitrate de nickel, puis on le rebroie. On chauffe 
alors le melange jusqu'a 1300°C et on le maintient a 
cette temperature dans un four a rhodium pendant 17 
heures. On transforme alors le produit obtenu en mono- 
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On determine alors comme pre c edemment la 
temperature de fusion, La structure c r i s t a I log raph i - 
que, I'indice de refraction et les proprietes optiques 
(fluorescence et effet laser) de cet oxyde. Les resul- 
tats sont donnes dans le tableau annexe. 

Au vu de ces resultats, on constate que le 
champ cristallin de ce compose Dq/B est de 0,7 et 
qu'il est relativement faible et a peu pres equivalent 
a celui de MgF 2 . De ce fait, la gamme d'accords est 
analogue a celle de MgF 2 : Ni, c'est-a-dire de 1,6 a 
1,75 urn. 

Sur la figure 4, on a represente le spectre 
d'absorption de ce compost. 
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REVENDICATIONS 

1- Laser accordable, caracterise en ce qu'il 
5 comprend un monocristal d'un oxyde mixte repondant a 

la formule : 

i x x n 1 -y y m 4 

dans Laquelle : 

10 " A represente un ou plusieurs elements, choisis dans 
Le groupe Mg, Mn et Zn ; 

- X represente un ou plusieurs cations bivalents opti- 
quement actifs choisis parmi V, Ni et Co ; 

- B represente un ou plusieurs elements de meme valen- 
15 ce choisis dans le groupe comprenant Si, Ge, P, Te, 

W, Al, In, 6a et Mo ; 

- Y represente un ou plusieurs cations trivalents op- 
tiqueoent actifs choisis parmi Cr, V et Ni ; 

- x est tel que 0 £ x ^0,15 ; 

20 " y est tel que 0 ^ y £0,15 ; et 

- m et n sont des norabres entiers tels que 2n + vm = 8 
avec v representant la valence de B, a condition que 
y = 0 lorsque B represente un ou plusieurs elements 
choisis parmi Si, Ge, P, Te, W et Ho, et que x et y 

25 ne soient pas tous deux egaux a 0. 

2. Laser accordable selon La revendica- 
tion 1, caracterise en ce que I'oxyde mixte repond a 
la formule : 

< 

30 M3 x Kn X Zn x V x Ni x Cc v CAL In r ^ Cr V Ni ) 

dans Laquelle : 

x^, x^, sent des nombres aLLar.t de 0 a 1 a condi- 
tion que 0,85 ^x- + x- + x, < 1 ; 

35 " *4' *5 et x 6 scnt ces "ombres allant de 0 a 0,15 a 
ccn -' |T - i,jr! rj: i x ^ " >: = + */, ;." 0,15 et que 



>. _ 
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- iy, y 2 et y 3 sont deS nombres aLl5nt de 0 a 1 a 
condition que 0,85^ + Y 2 + y 3 ^1 /* et 

- y , y 5 et y 6 sont des nombres allant de 0 a 0,15 a 
condition que 0 ^ y 4 + y 5 + y 6 ^ n ,15, que 

yi + y 2 + y 3 + y A + y 5 + y 6 = 1 / et que V x 5 ' x 6' 

y / y et y 6 ne soient pas simuLtanement egaux a 0. 

3. Laser accordable selon La revendica- 
tion 1, caracterise en ce que L'oxyde mixte repond a 
La formuLe : 

«•„, l \, \ N, x 5 "V* *S "»» "" y 10 T8 '11 

dans LaqueLLe : 

- x<|, X2 et Xj sont des nombres allant de 0 a 1 & 
condition que 0,85 ^x 1 +x 2 +x 3 <1 ; 

- x 4 , x 5 et x 6 sont des nombres allant de 0 i 0,15 a 
condition que 0 < x 4 +x $ +x 6 ^ 0,1 5 et que 

x 1 +x 2 +x 3 +x 4 +x 5 +x 6 = 1 ; et 

- y 7 ' y 8 ' y 9' y io et y n sont des nombres alLant de 0 4 

1 & condition que y ? +y g^^i o + y 1 1 = 1 " 

4. Laser accordable selon la revendica- 

tion 1, caracterise en ce que l'oxyde mixte repond k 
la formule : 

dans Laquelle 



- x 1A x 2 et x^ sont des nombres allant de 0 a 1 avec 

0,85 ^ x 1 +x 2 +x 3 ^ 1 ; 

- x et x 6 sont des nombres allant de 0 a 0,15 a 

condition que 0\' V * 5 + x 6 ^ ° ' 1 5 6t - 

x 1 +x 2 +x 3 +x A +x 5 +x 6 = 1 ; et 

. v et v sont des nombres allant de 0 a 1 avec 
y 12 7 13 

y 1Z +y 13 = 1 - 

5. Laser accordable selon la revendica- 

tion 1, caracterise en ce que l'oxyde mixte repond a 
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Ma Ni AL-, 0, dans laquelle x est un nombre tel que 
1 x 2 4 

0 C * ^0,1 5 . 

6. Laser accordabLe selon La revendica- 
tion 1, caracterise en ce que L'oxyde mixte repond a 

5 La formuLe : CMg^_ x N \^2 Ge0 4 ^ans LaqueLLe x est un 

nombre teL que 0^x^0,15. 

7. Laser accordabLe seLon La revendi ca- 
tion \, caracterise en ce que L'oxyde mixte repond a 
La formuLe : 2n ^- x Nl x wo ^ dans LaqueLLe x est un 

10 nombre teL que 0<x^0,15. 

8. Laser accordabLe seLon L'une quelconque 
des revendications 1 a 7 ; caracterise en ce que L*oxy- 
de mixte pr6sente un champ cristallin mesure selon La 
methode de Tanabe et Sugano teL que Dq/B^1,8. 

15 9. Oxyde mixte, caracterise en ce qu*iL re- 

pond a La formuLe : 

(A 1-x X x>n «1-yV« °A 

dans LaqueLLe : 

20 - A represente un ou pLusieurs elements choisis dans 

Le groupe Mg, Hn et Zn ; 

- X represente un ou pLusieurs cations bivalents opti- 
quement actifs choisis parmi V, Ni et Co ; 

- B represente un ou pLusieurs eLements de meme vaLen- 
25 ce choisis dans Le groupe comprenant Si, Ge, P, Te, 

W, Al, In, 6a et Mo ; 

- Y represente un ou pLusieurs cations trivaLents op- 
tiquement actifs choisis parmi Cr, V et Ni ; 

- x est teL que 0 < x ^0,15 ; 

30 " Y est tet que 0 ^ y ^0,15 ; et 

- m et n sont des nombres entiers teLs que 2n + vm = 8 
avec v representant La valence de 5, 

a condition que y = 0 lorsque B represer.te un ou pLu- 
sieurs elements choisis p a r ir, i Si, Ge, P , T e , W et Wo, 
35 que x et y ne soient pas tcus deux egaux. a 0 e: que * 
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ne represente pas Ni lorsque y=0 et A represente Mg. 

10. Oxyde mixte selon La revendi cat ion 9, 
caracterise en ce qu'it repond a La formuLe : 

dans LaqueLLe : 

- * x x sont des nombres aLLant de 0 a 1 a condi- 

1 * 2 3 
tion que 0,85 + x 2 + *3 ^ 1 ; 

- x^, x et x 6 sont des nombres aLLant de 0 a 0,15 a 
condition que 0<Tx 4 + x 5 + x 6 ^0,15 et que 
x- + x 2 + x 3 + x 4 + x 5 + x 6 = 1 ; 

~ Y v y z et y 3 sont des nombres aU - ant de 0 h 1 4 condition que °/ 85 ^yi + y2 + Y 3^ 1 

- Y e t y 6 sont des nombres aLLant de 0 a 0,15 a 

condition que 0^y 4 + ^5 + y 6 ^°' 15 ' qUe 

y 1 + y 2 + y 3 + y 4 + y 5 + y 6 = 1 ' et qUe **' *5' 

y a y 5 et y 6 ne soient pas simultanement egaux a 0 

et que x 5 =0 Lorsque y 2 , y 3 , y 4 , y 5 et y 6 sont tous 

6gaux a 0. 

11. Oxyde mixte selon La revendi cat ion 9, 
caract6ris£ en ce quML repond a la formule : 

dans LaqueLLe : 

- x , x 2 et x 3 sont des nombres aLLant de 0 a 1 a 
condition que 0,85 ^ x <| + x 2 +x 3 ^ 1 ; 

- x 4 , x 5 et x 6 sont des nombres aLLant de 0 a 0,15 a 
condition que 0 /x 4 +x 5 + x 6 ^ 0,1 5 et que 
x 1 +x 2 +x 3 +x A +x 5 +x 6 = 1 ; et 

~ Y 7 , y 8 / V 9 , y 10 et sont des nombres aLLant de 0 a 

1 a condition que Y 7 + y%+y<) + y 1 o + y 1 1 = 1 ' 

12. Oxyde mixte selon La r ev e nd i c a t i on 9, 
caracterise en ce qu'it repond a La formuLe : 

Mn x 2 zn x 3 v x 4 Ni x 5 Co x 6 w y 12 "°yi3 ° A 

dans LaqueLLe : 
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x 2 et sont des nombres aLLant de 0 a 1 avec 

0,85 ^ x 1 +x 2+ x 3 C 1 ; 

x 4^ x 5 et x 6 sont des nombres aLLant de 0 a 0,15 a 
condition que 0 <x A + x 5 + x 6 ^0,15 et que 
x 1 +x 2 +x 3 +x 4 +x 5 +x 6 = 1 ; et 
- y 12 et y 13 sont des nombres aLLant de 0 a 1 avec 

y 12 +y 13 = 1. 

13. Oxyde mixte selon La revendi cat i on 9, 
caracterise en ce qu'il repond a La formuLe : 

C«9 1 . x Ni x ) 2 Ge0 4 dans LaqueLLe x est un norabre teL que 
0 <x ^0,15. 

14. Oxyde mixte seLon La revendi cation 9, 
caracterise en ce qu 1 i L r£pond a La forraule : 
Zn 1-x Ni x W0 4 dans Lac l u etLe x est un nombre teL que 
0 C* <0,15. 

15. Oxyde mixte seLon L'une queLconque des 
revendications 9 a 14, caracteris* en ce qu'il presen- 
te un champ cristaLLin mesure seLon la ra^thode de 
Tanabe et Sugano teL que Dq/B 1,8. 
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